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ABSTRACT 
A heating-cooling sample holder for X-ray diffractometers has be en de-
veloped. The study of the sistem vermiculite-Na-chlordimeform, shows that 
if the diffractogram is carried out between 21 and 352 C, even at high reja 
tive humidities, the pesticide enters the interlamellar positions of the 
vermiculite. 
INTRODUCCION 
Una de las técnicas más generalmente utilizadas en el estudio de la in 
tercalación de plaguicidas con minerales de la arcilla, especialmente mon! 
morillonita y vermiculita, es la difracción de rayos X, mediante el estudio 
de la variación de los espaciados basales. 
Debido a que los cationes inorgánicos presentan varios estados de hidra 
tación, dependiendo de la carga y tamaño del ión, humedad relativa y temp~ 
ratura, principalmente (Barshad, 1950; Norrish, 1954) es necesario fijar 
muy exactamente las condiciones en las que se realiza el difractograma. In 
cluso para un catión dadc, la rehidratación puede' ser tan rápida que hqy que 
tomar precauciones especiales para poder observar los estados de hidrata-
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ci6n más bajos o anhidros (Walker, 1956). 
La montmorillonita y la vermiculita saturadas con muchos tipos de pla-
guicidas, presentan espaciados basales muy pr6ximos a los de estos minera-
les con cationes inorgánicos en posiciones interlaminares. Esta coinciden 
cia hace que sea muy difícil saber si en una experiencia de intercambio en 
tre un catión inorgánico y un plaguicida cati6nico, este último se encuen-
tra en posiciones interlaminares o no. sin embargo, utilizando la técnica 
de difracci6n de rayos X a temperatura controlada (Bradley et al., 1958), 
es posible encontrar el intervalo óptimo dentro del cual el espaciado ba-
sal del mineral de la arcilla-catión inorgánico sea diferente al del mine-
ral de la arcilla-plaguicida, independientemente de la capacidad de rehi-
dratación en el aire del catión inorgánico. Este hecho es lo que nos ha 
llevado a diseñar un portamuestras que permite realizar difractogramas a 
temperatura controlada, tanto por encima como por debajo de la del labora-
torio, y con una gran estabilidad en la temperatura prefijada. 
RESULTADOS Y DISCUSION 
Diseño y descripción del portamuestras 
El portamuestras de calentamiento y enfriamiento se constr'uyó para el 
difractómetro Philips PW 1010, y en esencia consta de tres partes fundamen 
tales (Fig. 1): 1) Portamuestras propiamente dicho. 11) Foco caliente. 
111) Foco frío. Estas tres partes son independientes y sólo necesitan ser 
acopladas en el momento de realizar el difractograma. 
1) El portamuestras (1) es de aluminio, y tiene las mismas dimensiones 
que los estandar de los difractómetros Philips, sólo que ligeramente más 
grueso para permitir el alojamiento de la sonda de un termómetro de resis-
tencia de platino (5) y de un termistor (6). Al portamuestras se le prac-
ticó una hendidura pasante en forma de H (2), la cual actúa como ~a téE 
mica, impidiendo las pérdidas de calor desde el pocillo para la muestra(3) 
hacia los lados y hacia el eje del difractómetro. 
Las muescas (4) tienen por objeto servir de alojamiento al fleje metá-
lico (7) que junto con el tornillo (8) sirve para armar todo el conjunto. 
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Fig. 1- Portamuestras de calentamiento-enfriamiento. a) Vista su 
perlor; b) Vista frontal; c) vista lateral; d) Vista su 
perior del foco caliente. 
Estas muescas tienen la profundidad suficiente para que el fleje no inter-
fiera en el camino óptico del haz de rayos X. 
11) El foco caliente (9) consta de un bloque de aluminio de las mismas 
dimensiones laterales que el pocillo de la muestra. En su interior lleva 
alojada una resistencia de Kantal (11), en unas pequeñas acanaladuras. Es 
ta resistencia se alimenta a través de un regulador gobernado por el ter-
mistor (6). El aislamiento eléctrico entre la resistencia y el aluminiu se 
consigue mediante un barniz resistente a alta temperatura, y entre 6sta y 
el portamuestras, mediante una lámina muy fina de mica. 
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III) El foco frío (10), está formado por una pequeña caja de latón, y 
al igual que el foco caliente, de las mismas dimensiones laterales que el 
pocillo para la muestra. Esta caja lleva una pequeña tubuladura en cada 
costado para permitir la circulación de agua o cualquier otro líquido. Se 
eligió el latón para construir el foco frío debido a que presenta una bue-
na conductividad térmica y es fácil de mecanizar y soldar. 
La diferencia fundamental de este portamuestras con otros descritos en 
la bibliografía (por ej. Lagaly et al., 1975) es el empleo de un foco frío 
junto al foco caliente. La combinación de ambos permite una regulación muy 
exacta de la temperatura (el termómetro de platino no da variaciones supe-
riores a :: O ,1ºC). Esto se debe a que el foco frío acorta la amplitud del 
intervalo de temperatura dentro del cual el termistor conecta o desconecLa 
el sistema de calentamiento, por lo que el intervalo de temperaturas se h!:. 
ce mucho más estrecho. Además, el regulador permite mantener una corrien-
te eléctrica residual por lo que se puede alcanzar el equilibrio entre pé~ 
dida y ganancia de calor, llegando a ser la temperatura prácticamente cons 
tanteo 
Este sistema permite subir con rapidez la temperatura sin que el pro-
blema de la inercia térmica haga que se sobrepasa la prefijada, ya que el 
foco frío se encarga de disiparla muy rápidamente. Otra ventaja adicio-
nal es que la muestra puede enfriarse a la temperatura deseada, rápidame~ 
te y sin necesidad de cambiarla de portamuestras. 
En el caso de que se quiera estudiar el comportamiento de una muestra 
a temperaturas por debajo de la del laboratorio, basta con hacer circular 
por el foco frío un líquido a temperatura suficientemente baja, utilizán-
dose entonces el foco caliente para elevarla hasta la deseada. 
Estudio de la interacción vermiculita-Na-clordimeform 
Corno ejemplo de aplicación de este sistema, se estudió el caso de la 
interacción de la vermiculita de Santa Olalla con el plaguicida caLi6nico 
clordimeform (Hermosín y Pérez Rodríguez, 1981; Morillo et al., 1983). 
Para que este plaguicida entre en las posiciones interlaminares de la 
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vermiculita, es necesario saturarla previamente en sodio. Al ser muy par~ 
cidos los espaciados que presentan la vermiculita sódica hidratada y la ver 
o 
miculita-clordimeform (14,9 y 14,7 A, respectivamente), es muy difícil ase 
gurar si el plaguicida ha entrado o no en posiciones interlaminares. 
Al calentar la vermiculita-Na a 1102C, el espaciado basal desmende has 
o 
ta 12,6 A, por lo que seria posible deducir por la persistencia del espa-
o 
ciado a 14 A que el plaguicida se encuentra en posiciones interlaminares. 
Sin embargo, en la mayoria de los casos no es posible calentar a temperaL~ 
ras ni siquiera moderadamente altas, ya que compuesto orgánico podría vola 
tilizarse o descomponerse. Por otro lado, una vez fuera de la estufa y en 
condiciones de humedad relativa alta, la vermiculita-Na se rehidrata con ,'a 
o pidez, apareciendo nuevamente la difracción característica a 14,9 A Y con-
fundiéndose con la del complejo vermiculita-clordimeform. 
Para resolver este problema se estudió el comportamiento de la vel'mi.cu 
lita-Na sometiéndola a ciclos de calentamiento y enfriamiento a intervalos 
de 12C (Fig. 2). Cuando se comienza a calentar a partir de la temperatura 
. 10. ambiente, el espaclado basa a 14,9 A no varla hasta que se alcanzan los 
o 202C. A esta temperatura, además de la difracción a 14,9 A comienza a ap~ 
recer la de 12,6 ~, la cual va aumentando de intensidad con el tiempo has-
ta que al cabo de 10 minutos es la única difracción presente en el interv~ 
lo angular estudiado. Si el difractograma se realiza a 21 2 C, la formación 
O de la fase a 12,6 A es prácticamente instantánea, siendo a partir de esta 
temperatura la fase estable en el margen de temperaturas estudiado. 
o 
si a partir de la fase de 12,6 A se realizan difractogramas a Lempera-
turas progresivamente decrecientes y en condiciones de humedad relativa al 
o 
ta, al llegar a 202C comienza a aparecer la difracción a 14,9 A. La fase 
o 
a 14,9 A es la única que aparece cuando los difractogramas se realizan a la 
temperatura de 192C o inferiores. Los ciclos de calentamiento-enfriamien-
to son totalmente reversibles. 
Sometiendo a un ciclo de calentamiento análogo la vermiculita-clordime 
form, el espaciado basal de 14,7 ~ no varía entre-7 y 35 2C, temperatura a 
la cual el espaciado comienza a variar por descomposición lenta del pJagu~ 
cida. 
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Fig. 2- Variaci6n del espaciado basal d(001) en funci6n de la tem 
peratura de la vermiculita-Na (----) y de la ve~miculita­
-clordimeform (----). 
Si la vermiculita-Na se trata con clordimeform y se somete al mlsmo el 
clo de calentamiento, se observa que a partir de 21 QC aparece n d os difrac-
o o 
ciones, una a 12,6 A Y otra a 14,9 A, indicando que el plaguicida re encue~ 
tra parcialmente en posiciones interlaminares. Estas do s difracciones pe~ 
manecen estables hasta los 35 QC, a partir de los cuales comienza a alterar 
se el sistema vermiculita-clordimeform. 
Como conclusi6n, con este tipo de portamuestras se puede investigar la 
presencia de plaguicidas en posiciones interlaminares de minerales de la ar 
c illa hinchabl es, aún en presencia de cationes inorgáni cas con elevada ene::. 
gÍa de hidrataci6n que den espaciados análogos a los de los plagui cidas es 
tudiados. 
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